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Abstract of corresponding document: US5066401 
Membranes are based on a homogeneous 
mixture of polyvinylidene fluoride and a second 
polymer which can be rendered hydrophilic by 
chemical reaction. The membranes contain 70 to 
98 percent by weight of polyvinylidene fluoride 
and 2 to 30 percent by weight of a polymer 
formed essentially from polymethyl and/or 
polyethyl acrylate, and have a maximum pore 
size in the range from 0.005 to 10 mu m. They 
can be rendered hydrophilic by means of at least 
partial hydrolysis, at least partial 
transesterification with an alcohol which is at 
least trihydric and contains 3 to 12 carbon atoms, 
and/or at least partial aminolysis with an amino 
compound having 2 to 8 carbon atoms. The flat 
or capillary membranes which have been 
rendered hydrophilic can contain on their total 
surface 0.001 to 10 milliequivalents/g of 
membrane, preferably 0.01 to 5 m equivalents/g 
of membrane, of -COOH, -OH or -NH2 groups or 
corresponding mixtures of these hydrophilic 
functional groups. Such membranes can be 
used, in particular, for immobilizing biochemically 
active compounds. 
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© Rach- Oder Kaplllarmembran eut der Basis elnes homogenen Gemlsches aus Polyvtnylldenfluorld 
und elnes zwelten, durch chemlsche Umsetoung hydrophlllerbaren Polymereru 



a® Racn- Oder Kaplllarmembranen auf der Basis elnes homogenen Gemisches aus Polyvinylidenfluorld und 
elnes zweiten. durch chemteche Umsetzung hydrcpWDerbaren Por/meren. die aus 70 bis 98 Gewlcmsprozent 
© Polyvinylidenfluorld und 2 bis 30 Gewichtsprozent aus elnem Im wesentltehen aus Polyacrylsauremeihyl- 
O und/oder -ethytester gebildetan Polymeren bestehen und elne maxlmale PorengrfiUe Im Berelch von 0,005 bis 
O 10 um aufwelsen. lassen slch mittels einer zumlndest teilwelsen Hydrolyse unoVoder emer zumlndest tellwelsen 
IS Umeslerung mlt einem mindestens drelwerttgen Alkohol mlt 3 bis 12 OAtomen und/oder elner zummdest 
O teUweisen Amlnoryse mlt einer Amlnoverbindung mil 2 bis 8 OAtomen hydrophilieren. Ole hydrophllierten Rach- 
* Oder Kapillarmembranen enthatten auf ihrer gesamten Oberttache 0.001 bis 10 mVaVg Membran. vorcugeweise 
O 0,01 bis 5 mVal/g Membran -CG0H-, -OH- oder -NHj-Gruppen oder entsprechende Gemlsche dieser hydropW- 
let) funktionelten Gruppen. Derartfge Membranen lassen slch Insbesondere zur Immobilisierung biochemlsch 
UJ aktlver Verbindungsn verwenden. 
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FLACH- ODER KAPILLARMEMBRAN AUF DER BASIS EINES HOMOGENEN GEM1SCHES AUS POLYVINYU- 
DEKRUORID UND EINES ZWETTEN, DURCH CHEMISCHE UMSET2UNG HYDROPHIUERBAREN POUME- 

REN 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Bach- oder Kapiflarmembran auf der Basts einas homogenen 
Gemlsches aus PoryvlnyildenRuorld (PVDF) und einas zweiten, durch chemlsche Umsetzung hydrophlQerba- 
ren Polymeren und auf Verfahren zu ihrer Herstellung und wefteren chemlschen Modfeterung. 
- Potyvfiryndsnfluorldmambranen, die insbesondere e)na ausgezefchnete Vvlrmebestindlgkelt und Be- 
6 standlgkeft gegen Chemikalien aufwelsen, sind bekanntllch hydropbob und lassen sich fOr die Trennung 
waflrlger Losungen schwiertg anwenden. Es sind bereits !m Stand der TechniX zahtrelctis Versucna 
urrtemomrnen worden, durch Modlfikationen unterschiedDchster Art seiche Membranen zu hydrophiOeren. 

So wird in der DE-OS 27 35 887 etn Verfahren beschrieben, bei dem man dre Poren ernes pordsen 
Fhiorkohlenwasserstoffpofymeren mlt mlndestens einem wesserldsBchen Polymeren einschOeflBch Poiyviny- 
10 lalkohol impragniert und den PolyvinylaltohoJ durch WSrmebehandlung oder lonisierende Strahlung in 
Wasser unfflslich macht 

lmpr§gnlerungsverfahren besitzen jedoch den Nachteil, dafl durch die BescWchtung der Membranporen 
die Membranstruktur zum Te« verstopft warden karm, wodurch die Fluflwerte der Membranen ungOnstig 
beslnfluflt warden. Weftemln 1st efne Beschichtung von Rjfyvinyiioenfluorld mH einem hydrophiten Polymer, 

?6 zumal bei der Konstellatlori der Urivertragllchkeft von Substrat und Beschichtung, nlcht sehr bestSndlg. Sle ' 
kann daher durch bestlmmte Medien, insbesondare SchwefelsSure oder HypochloritlSsungen, die bei der 
ReJnigung von Membranen bzw. In der HalWaterindustrie bendbgt werden, zersffirt werden, woraus 
Nachteffe resuWeren, wie verstarkte Abgabe von Fremdsubstanzen bzw. Partikeln, und die Hydrophilie der 
Membranen unwtederbrfngBch vertoren geht 

20 Die VertrSgBchkelt von PVDF mit hydropWJen Polymeren 1st lelder sehr begrenzt So lassen sich zwar 
aus PVDF und elnigen wenlgen hydrophllen Polymeren, wie z.B. Polyvinylpyrrolldon. bei einem genOgend 
hohen Gewtehtsantefl der hydrophllen Kbmponente hydrophile Membranen herstellen. Sle besitzen aber 
eine sehr nledrige mechanische FestigkeH. und oft wlrd das hydrophile Polymer bei Anwendungsbedlrtgun- 
gen aus der Mem bran extrahfert 

25 Auch durch Pfropfpolymerisation kfinnen PVDF-Membranen hydrophiaert werden. So wlrd In der EP-A 
. 0 245 000 ein Verfahren beschrieben. bei dem PVDF-Membranen zunachst mil AlkaSfauge behandelt* 
werden, urn durch Abspaltung von Ruorwasserstoff auf der Oberiiache der PVOF-Membran reaktrve Stellen 
zu erzeugen. Auf dlese werden dann unter Verwendung einas Pcrfymerisationsinitiators polymerisierbare 
hydrophile vlnylpolymere, wie Acrylsaure. Methacryisaure und ltacons3um. aufgepfropft Neben der Gefahr 

so der Schadgung der Membran durch die AlkaGlauge und einer Verstopfung der Poren durch das ausporyme- 
rislerte hydrophfle Vlnylpolymer ist bei dleser Verfahrenswelse auch nachtelJig, dafl die Membran nach dem 
Pfropfen noch toxische Acrylmonomere und -oDgomere ertthfilt, die nur mlt hohem Aufwand vollstSndlg aus 
der Membran extrahiert werden kflnnen. 

Zur Vermeldung der geschilderten Nachteile Ist ein welterer Weg bekannt geworden, wonach aus einem 

35 homogenen Gemlsch aus PVDF und einem zwelten, durch chemlsche Umsetzung hydrophlHerbaren 
Polymeren, das also mit PVDF in dem angewendeten Gewlchtebereich compatibe! sein mufl, erne Membran 
hergestBlIt und anschlie/Jend das zweite Polymer durch chemlsche Reaktion in ein hydropses umgewan- 
delt wird. So wlrd In der EP-A 0 012 557 eine Membran aus einem homogenen Gemlsch aus PVDF und 
Polyvlnytacetat hergestellt und letzteres anschReflend hydrolyslert, woraus eine hydrophile Membran 

40 resuttiert die aufgrund des errtstandenen Pofyvlnylaflcohols Hydroxylgruppen enthSU In dleser Patentanmei- 
dung wlrd Jedoch hervorgehoben, dafl die Membranen mlndestens 35 Gewtehtsprozent Poiyvinylacelat 
enthaiten mOssen, wenn sie nach erfoigter Hydroryse elnen ausrelchend hydrophllen Charakter aufweisan 
soiten. Bevorzugt wlrd daher ein PoryvmylalkoholgehaK von 43 bis 67 Gewichtsprozent in der hydrophllen 
Membran, was emem ursprOngtlch vorhandenen Gewichtsantefl an Polyvinytecetat von 60 • 80 Gewichtspro- 

<9 rent entspncht Bei derartig hohen Gewichteantellen PoryvinylaJkohoI bzw. Polyvinylacetat werden aber die 
eingangs beschrlebenen glmstigen Polymerelgenschaften von PVDF naturgemaB emebllch verschlechtert 

Die vor&egende Erfindung stallt sich die Aufgabe. eine Flach- oder KapiBarmembran auf der Basis elnes 
homogenen Gemlsches aus PVDF und eines zweiten, durch chemlsche Umsetzung hydrophiDerbaren 
Polymeren bereitzustellen. die sich durch einen erhebfich niedrigeren Gewichtsanteil an dem zweiten 

so Polymeren auszefchnet. der gewfihrleisten soil, daH einersetts die hervorragenden chemlschen und physika- 
Hschen Gesamtelgenschaften dee PVDF praktisch erhalten blelben und andererseits nach dessen chemi- 
scher Umsetzung dennoch ausreichende hydrophile Bgenschaften erhalten werden. 

Oberraschend wurde gefunden, dafl als zweites Polymer schon der sehr gerlnge Gewichtsanteil von 
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mlndestens 2 Gewtchtsprozent aus elnam im wosentiichsn aus Poryacrytsairremetrrykmd/cder -ethylaster 
geblWeten Polymeren zur Ldsung dor gostellton Aufgabe ausrefchend 1st Unter dem Bogrfff °eJn im 
wesentflchen aus Pc4yacrytea*uremetrryK und/oder -ethytester gebfldetes Polymer" warden msbestmdere der 
reine Pdyacryisauremethytester, der ertscrahende Poryacrylsaureethyiesler, Gemische dteser zwei Poly- 

5 acrytsSureestBr und $3mtfiche Mlschporymerisate aus den zwei Monomeren AcrylsSuremethylestsr und 
AcrytsSuresthytester verstanden. Femer warden hierin Mlschporymerisate aus den zuletzt genannten zwei 
Stoffen eingeschtossen, die dadurch errtstehen, dafl man die Acry&uremetnylester* imd/odsr 
Aayfeaureethytester-Monomoren, da eine hervorragende FahlgkeH zur Mlschporymerisation besitzen. ma 
geringen Mengan mil an slcfi bekannten Ubficnan anderen Monomeren mischpolymensfert HterflJr geeigne- 

w te Monomere, die im aOgemeinen nur bi Mengan von bis zu 10 Gewichtsprozerrt verwendet warden kdnnen, 
sind z.B. AcryteSureamld, AcrytnM, Maleinsluraestar, vlnyiacetat vlnyipropicnat Meftacryiate. Styrol und 
Butaxfien. Oberraschend 1st in diesem Zusammenhang auch, dafl aufler den zwe! genannten Grundarten von 
Acrylsauraesterporymeren die Polymeren aus MathacTylsauremetriylester und/bder -ethylester oder Ester 
der Acrylsiure oder Methacryisfiure mtt Alkoholen, die mehr als zwei KcWenstoffatome aufwelsen, nlcnt 

is geelgnet sind. urn die ertlndungsgemSflen Membrarten herzustelien. Derange Monomeren kdnnen aflen- 
faJts, wie oben gescruldert. als gerlngfOgige Beimischung zu den erflndungsgem8fl varwendeten Monome- 
ren Obex (fie Bildung eines Copolymeren verwendet warden. 

Die vorQegende Erfindung besteht daher darfn, dafl Rach-oder KapillarTnarnbranen der oben bezelchne- 
ten Art bereHgestellt warden, do dadurch gekennzelchnet sind, dafl sle aus 70 bis 98 Gewichtsprozerrt 

20 Poryvinyiidantluorld und 2 bis 30 Gewichtsprozerrt aus emem im wesentfichen aus PoryacryisSuremelhyh 
und/bder -ethylester gebitdeten Polymeren bestehen und eine maximale Porengrdfle im Berelch von 0,005 
bis 10 urn aufwelsen, Bevorzugte Bereiche fQr die maximale Porengrdfle stellen die von 0,01 bis 2 um und 
von 0.05 bis 0,8 um dar. Der maximale Porendurchmesser wird mhtete der Biaspimktmethode nach ASTM 
Nr. 12*61 und F 316-70 bestlmmt 

25 Sowohl das mittlere Molekulargewicht des PolyvinylklenBuorlds als auch das mittlere Molekubrgewlcht 
des im wesentflchen aus Poryacryts§uremethyJ- und/oder -ethylester gebildeten Polymeren kdnnen !n 
weiten Granzen varileren. Unter dem mitfleren Mofekularge wicht wird hierin das Gewtchtsmrttel M*. 
gamessen durch Gelpermealtonschrornatographie nach vorhariger Qchung mK einer entsprechenden 
Standard-PolymeriQ sung, verstanden. Das fOr die waiter unten bescnrfebenen zwei erfindurtgsgernSu3en 
Vertahren zur Herstetlung der Rach- oder Kapfflarmembranen verwendeta PoryvinylMenftuorid kann Im 
allgemelnen ern mittleres Molekulargewicht von 30 000 bte 500 000 aufwelsen, ein mittteres Molekularge- 
wtcht von 50 000 bis 500 000 wird hlerbel bevorzugt &enso kann das mittfere Molekulargewicht des im 
wesentBchen aus PoiyacrylsSurememyK und/oder -ethylester gebildeten Porymeren zwischen 5 000 und 1 
000 000 varileren, wenrtgletch fQr die Harsteflung der Rach- oder Kapiilarmembranon em mittleres 

95 Molekulargewicht im Berelch von 50 000 bis 200 000 bevorzugt wird. 

Die erflndungsgem§0en Rach* oder Kaplllarmembranen kdnnen in der Wetse hergesteltt werden, dafl 
man, bezogen aut das Polymargesamtgewtcht aus 70 bis 98 Gewichtsprozerrt Poryvinylidenflucrid und 2 
bis 30 Gewlchtsprozent eines Im weserrtiichen aus PolyacrylsSuremethyl- und/oder -ethylester gebildeten 
Porymeren unter Verwendung von elnem oder mehreren UJsungsmitteln und elnem oder mehreren 

40 NlchtJBsem elne 10 bis 40 Gew.-%lge La sung, bezogen aut deren Gesamtgewicht, herstellt die oberhalb 
Raumtemperatur im ROsslgen Zustand elnen Berelch vdfflger Mlschbarkett und elne MlscrrungslUcke 
aufweist und oberhalb Raumtemperatur elnen Erstarrungsberelch besftzt indem men die Stoffkomponenten 
unter Intensrvem homogenen Mischen auf elne Temporeiur oberhalb der MischungslOcke aumeizt die so 
erhaltene Ldsung von der Temperatur oberhalb der MIschungsfflcke In einer AbkQhlflOssJgkelt schnett 

46 abkQWt und gtelchzeitig zu einer Rach- oder KapOlarmembran ausformt und anschlieflend die Membran 
durch Extraktlon von Ltisungsmittel -und Nterm&serresten befreil 

Diese VerfahrensweJse lehnt slch eng an das In der DE-OS 33 29 578 beschrlebene und vom 
Patemanmetter stammende Vertahren zur HerstBHung von Poren aufwelsenden PoryvtoyBcfenfluorfd-Fwm- 
kdrpam an, aut deren tnhalt rder ausdruckOch verwiesan wird. Zur Kersteltung der Ldsung werden die 

so Polymeren be) erhdhter Temperatur, vorzugswelse bei 200 bis 230* C, In elnem Gemlsch von mindestens 
elnem LdsungsmHtel und mindestens elnem Mchtloser aufgel5st Unter Ldsungsmltteln sind im Rahman 
der Erfindung auch RUsslgxeKen zu verstehen. die bei Raumtemperatur die Polymere nicht oder nur sehr 
schlecht IBsen. die aber bei erhdhter Temperatur gute Ldseelgenschaften aufwelsen. Geelgnete Ldsungs- 
mittel fQr die Polymeren sind Glycertrrtrlacetat Glycerindiacetat, 2^2-Butoxyfithoxy-)ethylacotat, <-Capro!ac- 

ss tarn und Gemlsche aus den erwahnten Verbindungan. Die Verwendung von Glycerintriacetat als Ldsungs- 
mlttBl oder eines Gernisches aus Grycerintrlacetat und i-CaprolactBm wird bevorzugt Als Nlchtldser sind D}« 
iKXrtyladipat Oder RlzinuiOl Oder ein Gemisch rdervon gut geelgnet Die bei erhdhter Temperatur 
hergesteilte homogene 10 bis 40 gew.-%ige, vorzugswelse 20 bis 30 gew.-%ige Ldsung, bezogen aut 
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deren Gesamtgewicht enthSIt bezogen auf das Polymergesamtgewlcht vorzugswelse 60 bis 95 Gewicffc- 
prozent PcfyvtnyWenfluorid und 5 bis 20 Gawlchtspmzerrt Polyacryls&uremethyf- und/oder •ethylester. Das 
mittlere Motekulargewicht des PVDF solto vorzugswelse 50 000 Ws SCO 000 und das von 
PolyacryJsauremethyl- undfoder -ethylester vorzugswelse 50 000 bis 200 000 betragen. 

9 Die besagten homogenen LBsungen weiden zu elner Kapillarmembran oder zu einor Flachmembran 
ausgetormt und dabei schneO abgekOhlt. wobd sfe zuerst elnen Berelch dor Phasantrermung durchlaufen. 
Die eine der balden nach der Entmlschung gebltdetan flOssigen Phasen stent eine an Polymeren verarmte 
ftflssfge Phase aus Lfisungsm!tte!(n) und Nlchttflserfn) dar, die andare eine an Lfisungsmtttei{n) und 
tfchti3ser{n) verarmte und mlt den Polymeren angereicherte flOssige Phase. Letztere fDhit bet welterer 

to AbkOMung zur Verfestigung der Pofymeren. FOr die AbkOhlung 1st es vorteilhafl, als AbkOhtungsftQssigkeit 
Wasser, gegebenenfaJls mil elnem Zusatz an Tensfd, zu verwenden. 

Es 1st aber auch mflgUch, als Lflsungsmrttel eine FlOssigkeit oder eln BQsslgkeftsgemlsch zu verwen- 
dan, die be) Raumtemperatur oder nur lelcht emfihter Temperatur, also Im aBgemetnen fn elnem Tempera- 
turbereich von 15 bis 50* 0, eine Ware Lfisung ergeben. Als Lflsungsmittel kommen insbesondere die 

is aprotischen LBsungsmittel in Frage. In dlesem Fall wird vorzugsweise aus elner oder mehreren Verbindun- 
gen aus der Gruppe von N-MethylpyrroHdon, Dlmethylsulfoxld, Dioxan, Dimethytformamid und Dlmethylace- 
tamW bel elner Temperatur von 0 bis BO* C, Insbesondere 20 bis 40* C, eine 10 bis 40 Gew.-%lge Lfisung, 
bazogen auf deren Gesamtgewicht hergesteltt und die Lfisung nech dem Ausformen als Kapillarmembran 
oder als Rachmembran durch Bntauchen tn elnen NJchUfisar ausgafaiit wobel die Temperatur des 

20 Nichtldserbades 0 bis 80* C, Insbesondere 20 bis 40* C, betrSgL Als Ntehtlfiser kommen aOe FlGssJgke'rten 
In Betracht, die die Polymeren be) Raumtemperatur nicht Ifisen und mlt dem Lfisungsmrtte) der Potymerid- 
sung zumtndest In begrenztem Umfang mlschbar sind. Zur Koagulatlon der Mem bran warden als Ntehtlfiser 
Alkohole mlt 1 bis 12 OAtomen. Insbesondere mit 1 bis 3 OAtomen, Wasser oder Gemische der 
genannten Stoffe bevorzugt 

25 Es 1st in machen Fallen gOnstig, die Lfisung vor ihrem Kontakt mit dem flOssigen Nichtlfiser fOr etne 
gewisse Zert. die von einigen Sekunden bis zu einigen Minuten reichen kartn, in Kontakt mit gasffirmigem 
Michtloser, wie feuchter Luft Wasserdampf Oder Dampfen der vorerwShnten ADtohote, zu brlngen. Es kann 
auch vorteilhaft sein, der zur Membranherstellung eingesetzten Pofymerlfisung bestlmmte Additive zuzuset- 
zen. In Frege kommen zum Belspiel Verdickungsmittei zum Erhfihen der VTskositSt der Pclymerifisung Oder 

30 NuWelerungsmittel zur Beeinflussung des Membranblldungsprozesses oder Farbstoffe oder Pigments. 

Die nach elnem der beschriebenen Verfahren hergesteilte Membran wird extrahlert. urn Rests von 
Lfisungsmittetn und sonstige Stoffe zu entfemen, die be) elner spSteren Anwendung der Membran stfiren 
wUrdan. Als Extrakbonsmittel kfirmen alio Fluids eingesetzt warden, die die zu extrahierenden Stoffe, jadoch 
nicht die Membran polymeren PVDF. Polyacryteauremethylsster und/oder Polyacrylsaureethylester Risen. 

ss. Bevorzugt werden niedere Alkohole mh 1 bis 3 OAtomen, insbesondere IsopropanoL venvendel Das 
Extraction smittel wird durch Trocknen aus der Membran entfemt 

Die zur Hersteliung der Flach* Oder Kapillarmembran erfirtf ungsgem&B im wesentflchen verwendeten 
Polyacryteauremethyl* und/oder -ethytester eines mittJeren Motekulargewichts von 5 000 Ms 1000 000 sjnd 
bekanntlich nicht kommerzlei) erhaitflch. Sie kfinnen aber nach bekannten Verfahren sogar in einem 

40 LBsungsmittel, wie Trlacetln Grycerin-triacetat), N-Methytpyrrolidon Oder Dimethylsulfoxid. das auch als 
LBsungsmittel bel der Membranherstellung eingesetzt wird, synthetislert werden, indem man diesem be) 
Raumtemperatur eine Manga von 1 bis 30 Gewichtsprozent Acrylsauremethyl- und/oder -ethylestar und 
0,02 bis 5 Gewichtsprozent bazogen auf die Monomeren, eines Radlkalstarters, wie Benzoylperaxid, 
AzobisisobutyronHril oder Acetovaleroniml, zusetzl Entsprechend wird bei der MischpoJymerisation der 

45 AcrylsSuremethyl- und/oder •ethylester-Monomeren mH geringen Mengen der oben beispleihaft genannten 
Monomeren verfahren. Anschfieflend wird die Lfisung auf.80*C tiochgehelzL urn die Polymerisation 
elnzuleiten. Nach der Polymerisation werden nicht umgesetzte Monomere be) emfihter Temperatur und 
unter Zuhiifenahme eines Schleppmitteis, wie Wasser, niedere Alkohole oder Ess!gs9ureethytester, ausge- 
trieben. Die Lfisung soltte kelne Monomeren mehr enthatten, urn bei der Membranherstellung das Personal 

so nicht durch die toxlschen Monomeren zu gefShrden und urn Restgehalte der Monomeren In der fertlen 
Membran zuverilssig zu vermelden. 

Die so emattene Poiyacrylsduremethyl- und/oder -ethyiester-Lfisung wird fflr die oben beschriebene 
Membranherstellung nach der DE-03 33 29 578 nur noch mH den entsprechenden Mengen an Nlchtlfisem 
und PolyvlnyQdenRuorid versejzt und zur Enielung elner homogenen Ldsung unter ROhren aufgehetzt 

56 Die erflndungsgemSBe hydrophobe Membran gemS0 Anspruch 1 ist mechanlsch und thermisch stabil 
und waist gegen den Angriff von OxidaDonsmlttein und S§uren eine hohe chemische Bestandlgkett auf. 
Oberraschend wurde gefunden. dad sie gegenOber Natronlauge eine erheblich bessere chemische Bestan- 
digkert besftzt als die hydrophoben PVDF*Membranen des Startdes der Technik. So trtti die erste 
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Veiflmung von Obllchen PVOF-Membraron in 10%-iger Natroniauge bei 40 *C berate nach 5 Mirruten auf, 
wogegen die erflridungsgemaB modmaerten Membranen erst zwischan 40 und 60 Minuten ersta Verfa> 
bungserschelnurtgen zelgen. Die Bestindigkeit von Membranen gegen ADcafien ist in der Praxis bei der 
Filtration basfscher Median oder be) der Reinigung der Membran mit Natroniauge von groBer Bedeutung. 

s Die erflndungsgemafie hydrophobe Membran gemaB Anspwch 1 zeichnet sfch uberraschenderweise 
gegenQber PVDF-Membranen bei glefcher PorengrQBe durch elne habere Porosftit der AuBenoberflSche 
aus. UrttBr Porositit der AuBenoberflSche wird die FISche an offenen Poren an der AuBenoberflSche der 
Membran im Verhartnis zur AuBenoberflSche verstanden. Die PorosrtSt der AuBenoberflache ist von 
entscheldender Bedeutung filr das Verstopfen einer Membran. Je g rotor diese Porositat einer Membran ist 

io desto langsamer wird sie bei sacngemSBer Benutzurtg verstopft. 

Die neue hydrophobe Membran efgnet aich daher hervorragend fOr die nitration von Gasen oder fOr 
Anwendungen, be) denen eine hydrophiie RDssJgkett die Membran nicht passferen dart. Beispiele dafflr 
stelten die Begasung von FIQssfgkeiten (Btul, Bloreaktoren, Abwasser) oder die Transmernbrandestillaiion 
dar. 

is Oie erflndungsgemSBe hydrophobe Membran gemaB Anspruch 1 kann insbesondere an ihrer gesamten 
Oberfiache einer chemischen Modiflzierung zwecks Ematts einer hydrophilen Membran unterworfen war- 
den, indem die Estergruppen auf der Gesamtoberflache der Membran einer zumindest teRweisen Hydrolyse 
und/oder einer zumindest teilweisen Umesterung mit einem mehrwerttgen Afkohol- und/oder einer zumin- 
dest teilweisen Aminolyse mft einer Aminoverbindung mtt 2 • 8 OAtomen unterworfen werden.Unter 

20 Gesamtoberflache wird hierin nicht nur die a'uBere Oberfliche verstanden, sondern auch die inneren 
OberfiSchen, d Ji. auch die Oberifichen der Microporen der Membran, die wfihrend ihres Qebrauchs durch 
Fluide kontakttert werden. Die hydmphiilerten Rech- oder Kapjllarmembranen sind dann dadurch getenn* 
zeichnet, dafl sfe auf ihrer gesamten Oberflache O.OOt bis 10 mVaVg Membran, vorzugsweise 0,01 bis 5 
mVal/g Membran -OH. -NH? Oder -COOH-Gruppen oder Gemische dieser hydrophilen funktionellen Grup- 

25 pen enthaiten. 

Oie permanente Hyrophilierung der erfindungsgemaBen Membran ist wis bereits oben erw9hnt 
deshaib so Qberraschend, wefl sich Membranen, die neben PVOF noch bis zu 30 Gew.-% Ester der 
AcrylsSure mit einwertigen Alkohoten einer hdheren Kohlenstoffatomzahl aJs 2 oder Ester der Methacrylsa'u- 
re mtt einwertigen Aikoholen enthaiten, nach dar geschiidetten Veriehrenswelse nicht hydrophiileren lassen. 

30 Bne nur teilwelse Hydrolyse oder taitweise Umesterung oder teliweise Aminolyse der erfindungsgemS- 
fien Membran gemaB Anspruch 1 kommt insbesondere dann in Betracht wenn die Membran vergleichswei- 
se grBBere Mengen an PoiyacryisSuremethyV und/oder -ethylester. beisplelsweise 10 oder 20 Gew.-%, 
enthaft TeQweise Umseizungen der gescWWerten Art kdnnen aber auch dann erflndungsgema'B in Betracht 
komrnen, wenn die Membran- zwar hydrophiie Gruppen enthStt aber hydrophob bteiben soil, oder wenn die 

as hydrophiDerte Membran Gemische der oben genannten hydrophilen funktionellen Gruppen enthaiten soil. 
FOr diesen Zweck kann die Reihsnfolge der betreffenden chemischen Umsetzungen beliebig gewShit 
werden. 

BezQgOch der Durchfflhrbarkelt der betreffenden chemischen Umsetzungen wird angenommen, daB die 
Polyacrylat-MakromolekOle statisUsch im PVOF verteitt sind. Dadurch sind auf der gesamten Oberfla*che im 

40 Inneren der Poren der Membran vereinzeJt Teile von MakromolekOlen dee PoryacrylsSuremethyt- und/oder 
•ethylesters anzutreffen. Die Estergruppen dieser Mafcromolekflrteile kfinnen durch die betreffenden chemi- 
schen Umsetzungen zumindest parte!! in OH, *NHi oder -COOH-Gruppen OberfOhrt werden, wfihrend die 
entsprechenden Teile der Poryacrylat^alofomolektile im Inneren der Membran keine chemlsche Umset- 
zung erletden kdnnen. Dadurch bleiben diese in der Membranstruktur verankert und kSnnen nicht ausgewa- 

45 schen werden. Die hydrophilen funktionellen Gruppen In den MakromolekOlteilen des an den 3ufleren und 
inneren Oberfla*chen der Membran vonleganden Acrylsaurepolymerisats hydrophiileren dagegen die Mem* 
bran permanent 

Oie Hydrolyse der erfindungsgemSBen Membran gemSB Anspruch 1 kann In der Welse durchgefTJhrt 
werden, daB man die Estergruppen auf der Gesamtoberflache der Membran mtt konzentriertsr Schwefet- 

so sSure bei einer Temperatur von 40 bis 80* C 1 bis 20 Stunden tang behandetl Oie Hydrorysegeschwindig- 
kelt nimmt WerbeJ mit steigender Temperatur zu. Wenn auch and ere starke SSuren zur Hydrolyse 
herangezogen werden kdnnen, wie Chiorwasserstoffsaure, Methansutfonsaure und PerchiorsMure. so wird 
im Rahmen der Erfindung eine Behandlung dar Membran mit konzentrierter SchwefelsSure bevorzugt Urn 
die Membran bei dieser Behandlung benetzen zu kdnnen und urn die Temperaturerhdhung durch die 

55 VerdOnnungswarme der SchwefeisMure hlnreichend kiein zu halten, kann as vorteilhaft seln, die Membran 
nacheinander z.B. in folgende Ifisungen zu tauchen: 

Ci-Ci'Alkohol • Wasser • 50%-ige H2SO4 - 70%-ige HaSO* -98%-ige HjSO* - TOSMge H 2 $Oi - 50%-ige 
H 2 SO* - Wasser. 
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Die Hydrolyse kann Im vwflegendsn Fall auch unter baslschen Bedingungen durchgeflJhrt werden. 
Hlerbef 1st aflerdlngs zu beachten, dafi der pH-Wert des Reaktionsmedlums < 11 sein soJte, da ansonsten 
das Poryvtayfldenftourld angegrlften wtrd. Zu diesem Zweck 1st as gOnstig, in Gegenwart einer PuffertSsung 
zu artoiten, als die steh eine be! flaumternperatur gesMtttgto wlOrige Borax!5sung ah besonders gaalgnat 

5 amies. Da audi die basische Hydrolyse relatlv langwierlg 1st arbeitet man vorteilhafterweise In einem 
DruckgafSB be) einer Temperatur von 80 bis 140* C und eirtam pH*Wert von 9 bis 11. 

Die erfimtungsgema'fle Membran gemajJ Anspruch 1 kann auch hydrophiBert werden, indem man sie 
mfttBls einer Umesterung (= Alkortolyse) auf ihrer gesamtan OberflSche mil alkohoSschen OH-Gruppsn 
versieht Zu cfiesetn Zweck werden die Estergruppen auf der Gesamtoberfla'che der Membran mlt einem 

to mindestens drefwertlgen Aikohol unter Zusatz von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den mehrwertigen 
Aikohol, einer starken SSure be! einex. Temperatur von 100 bis 150*C 1 bis 30 Stunden lang einer 
zumindest teifweisen Umesterung urrterworfen. Als starke SSuren kBnnen Werbei beisptelswetee ScmvereV 
slure, ChlorwasserstoHsIure, MethansulfonsSure und Perch torsaure verwendet werden. 

Als mehrwertlge Alkohoia eignen sJch AOcohole mft dreJ und mehr OH-Gruppen, wie Glycerin, Dlglyce- 

16 rin, Triglycerin, Polygryceringemischa, Trimethylolithan, Trimethylolpropan, Pentaarythrit, Oipentaerythrlt, 
Trrpantaerythlt, ButantrioH1.2.4), Hexantrto), Zuckeralkohole, wie Sorbtt und Manrut und Monosaccharide, 
wie Fructose und Mannose. SelbstverstandBch kBnnen auch Gemische von mehrwertigen Aflcohoten 
verwendet werden. Bevorzugt werden als mahrwertiger Aikohol eine odar mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe von Glycerin, Dlglycerin, Triglycerin, einem Porygiyceringemlsch, Pentaerythrft und Sorb it verwen- 

20 dat 

ErstaunflcherweJse fflhrt eine analoge Behandtung der Membran In Bhylenglykol Oder rtiedermolekuia- 
ren Por/ethylangrycolen nicht zu einer HydrophiBerung der Mambranoberfiachs. Bhylenglycot kann aber 
vorteiihafterweise als Reafctionsmedium for die Aikohoryse verwendet werden. urn die In Betracht kommen- 
den fasten S toffs, wie Pentaerythrit und die Monosaccharide, zu 15 sen und mil der Membran In Reaktion zu 
2$ bringen. 

Sne weftere Verfahrensweise zur Hydrophiiierung der erfindtmgsgemgBan Membran gernSB Anspruch 1 
stem die Aminotyse dar. Da primare und sekundare Amine wegen ihrer BaslzftSt Poryvirrylidenfluorid be! 
erhBhter Temperatur angreffen, sind die Reaktionsbedingungen, wie pw-Wert, Temperatur und Reaktions- 
2 sit dieser Gegebenheit anzupassen. Als gOnstig hat es sich erwiesen, dafl man die Estergruppen auf der 
30 Gesamtoberflache der Membran mil mindestens einer Aminoverbindung mit 2 bis 8 C- Atom en unter 
Verwendung von entsprechenden Puffergernlschen be! einem pH-Wert < 11 und einer Temperatur von 50 
bis 150*C ein bis 24 Stunden lang einer zumindest teifweJsen Aminotyse unterwlrft tm etnfachsten Fan 
karai Werbei die Lfisung der entsprechenden Aminoverbindung bis zur sattigung mit Ammoniumchlorid 
abgepuffert werden. 

as Unter Aminoverbindung im Sinne dar Erfindung werden hierlnorganlsche Verbindungen mit 2 bis 8 C- 
Atomen mlt einer Oder mehreren prima ren Aminogruppen verstanden, mit der Maflgabe, cfaB be) Anwesen* 
hett von nur einer primfiren Aminogruppe mindestens noch zwel weitere hydro phite funkttonleBe Gruppen in 
Form von Hydroxy I- und/oder Carboxylgruppen vorfiegen. Belsplete hierfOr sind 1.2-Oiamlnoathan, ,1,2- 
Diaminopropan, 1,3-DiamInopropan, 1,4-Oiaminobutan, 1,3-Diaminobutaa 1.&-Waminoperrtan, t^-Diamino- 

40 octan. Asparaginsiure, Giutamlnsaure und Homo-serin. 

Bngeschtossen sind hlerin insbesondere auch prlmare und sekundSre Poly amine mlt 2 prlmaren 
Aminogruppen sowte Amine mit 3 primSren Aminogruppen, speziflsche Hamstoffdarivate und hetarocyctt* 
sche Hydrazine mit mehreren Hydrazinresten. Wie Im Fafle der oben beschrlebenen Aikohoryse erfordart 
dann die erhndungsgem9de Umwandlung der hydro phoben Membran in eine hydrocele Membran wegen 

45 dar hoheran Anzahl an hydrophlien Gruppen pro MolekOI nur die Anwesenheft von vergieichswelse 
niedrigen Gewichtsmengen an Poryacrylsauremethyl* und/oder -ethylester In dar Rach- Oder Kapillarmem- 
bran gem&B Anspruch 1, was den (kbrauchselgenschaffcan der hydrophilen Membran zugute kommt 
Beispiele hlerfQr sind Dftthytentriamin, TrtSthyten tetramln, TetraSthytenpentamin, Dipropylentriamln, 1,2,3* 
Trlamlnopropan, 2.4,6-Trlarrdnc-l.3,54rfazin. 2.4,frTrihydra2ir^1.3.5-triazin. IsobutyBdendihamstoff. Biuret 

sa und Trturet SefbstverstandOch k5nnen auch Gemlsche von verwendbaren Aminoverttndungen verwendet 
werden. Es wird bevorzugt dad als Aminoverbindung eine oder mehrere Verbindungen aus dar Gruppe von 
Offithylentrlamin. Triathylentetramln und TetraSthylenpentamin verwendet werden. 

Oberraschend wurda gefundan. daft auch dia In der oben beschrlebenen Art und Weise hydrophiGerten 
Flacth Oder Kapillarmembranen gegenDber Natronlauge eine erhebiich bessere chemfsche BestMndigkeil 

55 besitzen ab die hydrophoben PVDF-Membranen des Standes der Technik. wahrand die erste Verfarbung 
von Obfichen PVDF-Membranen rn 10%-iger Natronlauge bei 40* C bereits nach 5 Minuten auftritt zelgen 
die erfindungsgem§6 hydrophllierten Membranen erst nach 45 Minuten erste Verfflrbungserscheinungen. 
DIeso Oberraschende Bganschaft gestattat daher extreme Anwendungsbedingungen bei der Verwendung 
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der erfindungsgemaBen hydrophllen Flach-oder KapMarmsmbran zur Immobaisierung biochemisch aktiver 
Verblndungen, die be! (ten hydrophiten Membranen des Standes der Technik ausgeschlossen sind. Unter 
biochemisch aktiven Verblndungen warden hlarm Substrate, Inhibltoren und Coenzyme von Enzymen sowie 
deren Analogs, Enzyme selbst, sonstige Proteins, $onstfg* ZeDbestandtelle, ganze ZeOen Oder von Zellen 

s produzterte VerMndungen, sowie Verbindungeru wetche mh den aufgefUhrtsn Stoffgruppen, also auch mlt 
ganzen Zellen. in irgendemer Welse in Wechserwirkung treten Wnnen, verstanden. 

Die in den AnsprQchen 7 bis 8 beschriebenen hydrophllen Membranen besitzen OH-, Nhh- oder 
COOH-Endgruppen oder Gemlsche dieser hydrophiien funktionellen Endgruppen. Derartige Membranen 
tassen slch In vorteilhafter Welse mlt blochemlsch aktiven Verblndungen umsetzen. Derartige Umsetzungen 

io kdnnen Reaktionen von NHj-Gaippan mil Atdehyden, reaktiven Camons3uredertvaten und AlkyJ- bzw. 
Aiyihatogenidan, von OH-Gruppen mil reaktiven Carbons3uredertvaten und Aikyf- oder Aryihalogeniden 
sowie von (aktMerten) COOH-Gruppen mit Amman, AOcoholen und Aflcyt- bzw. Aryihalogeniden als Anfangs* 
schrat elnschfleBen. Bne Reihe sofcher Umsetzungen wird z.B. In der DE 28 28 194 fOr die Oerivetisierung 
einer Matrix auf Poiysaccharid-Basis beschrieben. Wegen der Komplextftt dieses Gebietes kdnnen die hler 

rs und in der DE 28 28 194 aufgafOhrten Reaktionen jedoch nicht umfassend sein. Ene geeignete chemische 
Umselzung ist Immer auf den zu bearbeitenden Bnzelfall abzusHmmen, da die Natur der bearbetteten 
btologlsch aktiven Verblndungen In erhebfichem MaBe schwanken kann und auch die Natur der Matrix 
BnfluS auf das Ergebnls haben kann. Werden sotche Umsetzungen an der erfindungsgemSBen hydrophllen 
Membran durchgerohrt so wird eine akthrierte Membran erhalten, die ihrersefts leicht mit anderen, 

30 funktionelle Gruppen aufwelsenden MolekUlen reagieren kann. Zum Unterschied dazu wird eine Membran,- 
an der ein biochemisch attives MolekOI. ein Zellbestandtell oder eine Zeile gebunden 1st, hierin als 
denvatisierte Membran bezelchnet 

Die biochemisch aktive Verbindung kann zuwellen dlrekt an der Membran oder. tans z.B. sterische 
Wnderungen dies nicht zubssen, auch nach Zwischenscbaltung von einem oder mehreren Spacem 

a immobilisiert werden. Unter einem Spacer wird hierin ein MolekOI verstanden, .welches mlndestens zwei 
funWonelle Gruppen, z.B. In Form einer Aldehydgruppe, Amtnogruppe. Carboxylgnjppe oder Hydroxylgrup- 
pe. enthSft und als blelbender "Abstandshaiter" wirtct 

Die erfindungsgemaBe Verwendung der hydrophiien nach- Oder Kapillarmembran zur Immottlisiengng 
biochemisch aktiver Verblndungen fOhrt zu einer dertvatisiertan Membran. die u.a als Medum fUr eine 

so Kbmblnatlon von Filtration und Afftaftfitschromatographie Verwendung flnden kann. HlerfOr werden z.B. 
Substrat(e). Ccenzym(e), rnWbrtor(en). Antikarper und/oder deren Analogs eJs kovalent gebundene Uganden 
elngesetzt Weiterhin elgnet slch die chsmlsch aJcttvierta Membran zur ImmoWilslerung von Enzymen. 
sonstigen Proteinen. Zelibestandtsflen und/oder ganzen Zellen. HIerbel verblndet sich der Vorteil einer 
FntratJonseinhert mit denen literaturbekannter bnrunobtlisierungen. 

55 Die m Rede stehenden derivatlsierten Membranen besitzen die besonders vorteilhafte Bgenschaft. eine 
chemisch und phystkaftsch SuBerst stabile, Im allgemelnen hydrophlle Qrundstruktur aufzuweisen. Dies ist 
Insbesondere fOr die chemische AktMerung unter drestischen Bedlngungen (extreme pH-Werte, h5here 
Temperatur, aggressrves Lflsurrgsmlttel) ein entscheidender Vorteil Bei der Reinigung von gebrauchter 
derivatisierter Membran stallt sich darOber hlnaus der folgende Oberraschende Effekt ein. So kann, wie das 

40 In Belspiet 24 ausgefflhrt wird, be! Verwendung von chemisch relativ bes&ntfgen Uganden nicht nur mit 
starken Siuren, sondem auch mit starken taugen wesantfich schneiler und effektlver gereinlgt werden als 
belsptetsweJse bei den bekannten Trfigermaterlailen cellutosischef Natur, ohne dad ein Abbau der Membran 
oder des Uganden stattfindet Mit den bekannten Membranen auf Cellulose-Basis wflre ein derartlges 
Vorgehen undenkbar, da sio unter dlesen Bedlngungen sehr stark geschSdlgt bzw. zerstart werden wOrden. 

<5 Femer kann sogar eine etwas weniger bestfindlge Blndung zwtechen der Membran und dem Ugand 
unter entsprechend drastischen Bedlngungen. wte zB. den !n den Beispielen 10, 18 und 23 angefOhrten, 
gespalten werden und damlt wird die Membran In ihren hydrophllen Urzustand zurOckversetzt Die 
Membran ist somlt mehrmais zur ImmobiBslerung biochemisch aktiver Verblndungen verwendbar. was 
bisher noch nicht fOr eine derivatisierbare Membran beschrieben worden Ist Dies ist Insbesondere Rlr die 

so ImmobinsieTung von Enzymen mit g winger Lebensdauer von VorteiL 

Die vorflegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispieie na*her eriautert 



A. HersteHung de r Poryecryislureester 

55 

Ai; Herstellung von Polyacrylsauremethylester (= PMA). M* = 7 400 

In einem behefcbaren 4 1 Glaskotben werden 1 BOO g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die FiOssigkeit wird 
ca. 0.5 h mit Stictetoff durchstrdmt, urn Sauerstoff zu entfemsn. 
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to 200 g Methylacryiat (MA) warden bet Raumtamperatur 4 Gewichtsprozent Acetovaleronitril geiBst Disss 
Ldsung wird Innerhalb einer Stunde in den Glaskolben mh dem Triacetin getropft Bne halbe Stunde nach 
Enda der Zugabe wind das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160'C erhrtzt urn restflche 
Monomere wettgehend umzusetzsn. Danach werden durch Destination von ca 100 g Triatetin die tetzten 
5 Reste an Monomemn aus der L3sung entfemt ZurOck bleibt eine viskose Ldsung von Poiymethytacrylat 
(PMA) in Triacetin. Oas rnittlere MolekuJargewicht betrug 7 400. 



As: Hersteltung von PMA, M, 3 35 000 

10 

In einem beheizbaren 4 I Glaskolben werden 1 400 g Triacetin (= GrycerirMriacetat) bei 70"C 
vorgeiegL Die RQssJgkeit wird ca 0,5 h mil Stickstoff durchstrtJmt, urn Sauerstoff zu entfemen. 
In 600 g MethylBCrylat (MA) werden bei Raumtemperatur 5 Gewtchtsprozerrt Berooylperodd gel6st Dlese 
Ldsung wird Inrterhatb einer Stunde in den Glaskolben mit dem Triacetin getropft Efne halbe Stunde nach 
is Ende der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160* C erhrtzt um restllche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca 100 g Triacetin die letzten 
Reste an Monomeren aus der ldsung entfemt ZurOck bleibt eine viskose Lfisung von Polymethylacrylat 
(PMA) in Triacetin. Das mittlere Moiekulargewicht M* (Gewichtsmrtterwert) betrug 35 000. 

20 

A,: Hersteltung von PMA, My n 235 000 

In elnem beheizbaren 4 1 Glaskolben werden 1 400 g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die RQssigkert wird 
ca. 0,5 h mit Stickstoff durchstrdmt um Sauerstoff zu entfemen. 

25 tn 600 g Methylacryiat (MA) werden bei Raumtemperatur 3 Gewlchtsprozent Benzoytperoxid gelosi Dlese 
Lfisung wird innerhalb einer Stunde In den Glaskolben mit dem Triacetin getropft. Bne halbe Stunde nach 
Ende der Zugabe wfrd das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160* C erhltzt um resttlche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin die tetzten 
Reste an Monomeren aus der ldsung entfemt ZurOck bfetbt eine viskose Ldsung von Polymethylacrylat 

30 (PMA) In Triacetin. Das mitttere Moiekulargewicht betrug 230 000. 



Ai: Herstellung von PMA, M* ° 688 000 

n In 20 g Methylacryiat (MA) werden bei Raumtemperatur 0,5 Gewichtsprozent Acetovaleronitril geldst 
Dlese Lfisung wird innerhalb einer Stunde in einem Glaskolben auf 80* C aufgewa*rmt Nach elner weiteren 
haiben Stunde wird das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160* G erhltzt, um restlfche Monomere 
weitgehend umzusetzen. Nach AbkOhlen erhalt man efn gummiartiges Hares Polymer. Das mhtjoro 
Moiekulargewicht betrug 688 000. 

40 

As: Herstellung von Pdyacryisauresthylester (* PEA), M* = 114 000 

In einem beheizbaren 4 1 Glaskolben werden 1600 g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die ROsslgkeit wird 

43 ca. 0,5 h mit Stickstoff durchstrdmt um Sauerstoff zu entfemen. 

In 400 g Bhyiacrytat (EA) werden bei Raumtemperatur 0,2 Gewichtsprozent Benzoytperoxid geldst Diese 
ldsung wird innerhalb einer Stunde in den Glaskolben mit dem Triacetin getropft Bne halbe Stunde nach 
Ende der Zugabe wird das Reaktionsgemisch fOr eine halbe Stunde auf 160* C erhrtzt um restfche 
Monomere weitgehend umzusetzen. Danach werden durch Destination von ca. 100 g Triacetin cfie tetzten 

so Reste an Monomeren aus der Ldsung entfemt ZurOck bleibt eine viskose Ldsung von Polyethylacrylat 
(PEA) in Triacetin. Das mtttiere Moiekulargewicht M* betrug 1 1 4 000. 



As: Herstellung von PMA/PEA, = 150 000 

In einem beheizbaren 2 I Glaskolben werden 800 g Triacetin bei 70* C vorgelegt Die ROsslgkeit wird 
ca. 0,5 h mit Stickstoff durchstrdmt um Sauerstoff zu entfemen. 

In 160 g Methylacryiat (MA) und 150 g Ethyiacryiat (EA) werden bei Raumtemperatur 0,2 Gewichtsprozent 
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Benzoytperoxid geldsL Dlese L6sung wird Innerhalb elner Stunde In den Glastolben mit dem Triacetin 
getropft Bna halbs Stundo nach Ends dar Zugaba wlrd das ReaKtJonsgemisch fOr erne halbe Stunde auf 
160* C erhitzt urn resdlche Monomer© weitgehend umzuseteen. Oanach warden durch Destination von ca. 
100 g Triacetin (fid letzten Resta an Monomeren aus dar Ldsung entfamt ZurQck WeiM elne vtetose 
6 Lflsung elnas Coporymaren aus Methytacrylat (MA) und Emylacrylat (EA) In Triacetin. Das mittlere 
Molexulargewicht Mw betrug 160 000. 



B. HBfstellung dar erfindirngsgafniflan Flach- oder KapMannembranan. 

to 

Beisptetl: 



is Harstellunge!narPvt)F/PMA-nachrnembran. 

In einem Glaskofben mit ROhrer wurden 27 Teife (stets Gewictrtstalle) PVDF dar Type Kynar 460 
(Pennwall), 3 Telle Porymethylacrylat <Ai). 1 W Teito Triacetin, 4,55 Teite i-Caprolactam und 47.25 Telle 
Dioctyladipat zusammangegeben. Oas bel diesem und den wertemn Versuchen, ml! Ausnahme von BelspJaJ 
» 2, efngesetzte PVDF hat. sowelt nlcht andars angegeben, nach dar Gelpermeatlonschromatographle eln 
mittleras Molekulargewteht von 381 000. Untar RQhren wurde die Mlschung auf 240 C aufgehelzt bis man 
eine homogene LOsung erhlert Danach wurde die Ldsung auf 190* C abgekOhft Dlese Ldsung wurde auf 
einer Gtefiwabe, (fie auf 20* C temperiert war, mit Wife elnas Gleflkastens zu einer Folia ausgeformt und 
auf elner Walza aufgewlckett. Proben der Pollen wurden 3 mal ftir 0,5 h In Isopropanol bel 60 C axtrahlert, 
25 um die Ldaungsmittal weitestgehend aus dar Membran auszuwaschen. Nach dem Trocknon emlelt man 
eina weiBe Flachmembran. 

Die Membrandlcke betragt 120 um, die modmaJe PorengrSBa der Membran 0.55 um. Der Isopropano)- 
fluB der Membran betrigt 7,4 mt/(cm* mln bar). 

Bai einem Transmambrandruck von 0,5 bar flndet kein WasserfluB durch die Membran statt 
ao Die Oberfiachen der Rachmembran slnd sehr oftenporfg (vgl. Mikrototografie. Bild 1). 



Belsple12: 



Herstellung einer PVDF/PMA-Ractimembran mit eirwm niedrtgen M» von PVDF. 

In einem Glaskoiben mrt ROhrer wurdan 58 g PVDF der Type Kynar 740 (Pennwatt) (M» = 180 000). 
132 g Dioctyladipat, 12 g Triacetin und 75 g einer 20 prozentlgen Ldsung von Polyethylacrylat (As) In 

40 Triacetin zusammengegBben. Untar RQhren wurde de Mischung auf 240* C aufgeheizt. bis man elne 
homogene Ldsung emlelt Diese Losung wurde auf elner Glasplatte zu einer Foils von 200 am Schtehtdteke 
ausgerakefc Durch Bntauchen In Wasser wurde die FbOe zum Erstarren gebracht Die FdBe wurde 3 mal fOr 
0,5 h in Isopropanol bel 60* C extrahiert, um die Lflsungsmlttel weitestgehend aus der Membran auszuwa- 
schen. Nach dem Trocknen erhfell man eine weUle Rachmembran. 

46 Die maxlmale Porengrdfle dar Membran batrug 1 ,3 um. 



Bejspjej 3 : 



Herstellung von PVOF/PMA Kaplllarmembranen mrt sehr kleinen Poren. 

Eine analog zu Belsplel 1 hergastelltB Ldsung von 32.5 Teiten PVDF der Type Kynar 460. 2.5 Teilen 
PMA (Aa), 22,75 Tailen Triacetin und 42^5 Teilan Oloctyladlpat wurde bel elner Temperatur von 205 C 
65 durch eine RlngspartdOse zu einer Kaplllarmembran versponnen. Zur OKenhaJUmg das KapfflamoNraumes 
wurde durch eine Hohlnadai im Innem dar RlngspaRdQse Glycerin get8rdert 

Die Membran wurde 3 mal elne halbe Stunde In Isopropanol bel 60 C extrahfert 

Die KapUJarmembran hate elnen Inrrendurchmesser von 0.2 mm. und einen AuBendurchmessar von 
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0.29 mm. 

Die maximaJe PorengroCe der Membran war Ueiner als ca. 0,2 urn und somrt nicht nach der 
Btaspunktmethodo bsstimmbar. Oer isopropanolftufl betrug 0,15 ml/(cm 2 mln bar). 

Die Trenneigenschaften der Membran wurden durch Bestlmmung der Slebkoeffizienten fOr verschlede- 
s ne MacromolekOle gsmesseru Der Siebtoeffizlent 1st definiert als Quotient aus der Konzentration der 
MakromoiekQIa in der ursprUngBchen TastlSsung durch die Konzentration der MakromotekOle in der durch 
die Membran Wndurchlretenden Lflsung. 

Man emielt folgende Werte fOr den Siebtoefftientem 
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MakromolekQI 


Molekulargewicht 


Siebkoeffizient 


Vitamin B12 


1300 


0,87 


Inufln 


5 500 


0.79 


Cytochrom C 


12000 


0.54 


a-Amylase 


45 000 


0.24 


Bovtn Serum Albumin 


60 000 


0,16 



30 



Das bedeutet, dafl MolekOie mil einem Molekulargewicht von 45000, das entspricht einem MotekOJ- 
durchmesser von 0,03 urn, von der Membran nahezu vo listen dig zurOckgehalten werden. 



Beispiel 4: 



VerglefchsbeispleJ: Hersteilung elner PVDF-Flachmembran. 

In einem Qlaskoiben mit ROhrer wurden 27,5 Teiie PVDF der Type Kynar 460 (Pennwalt), 18.85 Teife 
Triacetin, 4,71 Telle pCaprolactam und 48,94 Teiie Dioctyladlpat zusammengegeben, Unter ROhren wurde 
die Mischung auf 240" C aufgeheizt, bis man erne homogene LSsung erhlert Danach wurde die L5sung auf 
190* C abgekGhlL Diesa Ldsung wurde auf einer Gieflwatee. die auf 20* C temperiert war, mH Hilfe eines 
Gieflkastens zu elner Folia ausgeformt und auf einer Walze aufgewicketL 

- Proben der FoGen wurden 3 ma) fOr 0,5 h in Isopropanol bel 60'C extrahiert, urn die LSsungsmittel 
weitestgehend aus der Membran auszuwaschen. Nach dem Trocknen emielt man elne weiBe FlachmBnv 
bran. 

Die Membrandicke betragt 140 urn. die maxsnaie Porangrofle der Membran 0,59 urn. Der Isopropanol 
flufl der Membran betragt 9,4 mt/fcm 2 mm bar). 

Be) einem Transmembrane ruck von 0,5 bar findet keln Wasserflufl durch die Membran statt 

Die OberfiSchen der Membran sind weniger offenporlg als bei Beispiei 1 (vgl. Mikrofotografle, Blld 2). 



Belsptel 5: 



4S 



so 



55 



Hersteilung elner PVDF/PEA-Ftechmembran. 

In einem Glaskolben mit ROhrer wurden 56 g PVDF der Type Kynar 460 (Pennwait), 132 g Dloctyladi- 
pat, 12 g Triacetin und 75 g einer 20 gewichtsprozentigen Ldsung von Poiyethylacrylat (As) in Triacetin 
zusammengegeben. Unter ROhren wurde die Mischung auf 240* C aufgeheizt, bis man eine homogene 
Losung emielt. Diese to sung wurde auf einer Glasplatte zu einer Folie von 200 um Schichtdicke 
ausgerakeit Durch Bntauchen in Wasser wurde die Foite zum Erstarren gebracht Die Folia wurde 3 mal fOr 
0,5 h in Isopropanol bel 60* C extrahiert urn die Ldsungsmitte) weitestgehend bus der Membran auszuwa- 
schen. Nach dem Trocknen erhielt man eine welfie Rachmembran. Der maxJmaie Porendurchmesser betrug 
0,82 urn, der IsopropanohTufi 9,1 ml/(cm' - min • bar). 
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HersteDung einer PVDF/PMA/PEA-Flachmembran 

In einem Glaskolben mlt ROtaer wurden 135 g PVDF dar Type Kynar 460 (Pennwait), 3035 g 
Dioctyiadlpat 29,2 g rCaprolactam, 117 g Triacstin und 10 g PorymethyVethylaaylat (Ac) zusammengege- 

5 ban. Unter RUhren wurde die Mischung auff 240*0 aufgeheJzt bis man eine homcgene ISsung emleft 
Diese 16 sung wurde auf 185" C abgektihlt und auf einer Glasptette zu anar Fofle von 200 urn ScWcntdlcke 
ausgerakeH Durch Bntauchen in Wasser wurde did FoBe zum Erstarren gebrachi Die Folio wurde 3 ma) fOr 
0,5 h in Isopropanol bai 60* C extrahlert, urn die Lfisungsmittal weitastgehend aus der Membran auszuwa- 
schea Nach dam Trocknen erhieit man eine welBe Flachmembran. Der maximale Porendurchmesser betrug 

io 0.88 urn, der IsopropanolfluB 9,4 ml/(cm* - min * bar). 



Bsispiei 7: 

15 

Harstellung einer PVDF/PMA-Flachmembran mit DMSO ab Lflsungsmittel 

in einem Glaskolben mlt ROhrer wurden 54 g PVDF der Type Kynar 460 (Pennwait) und eine Lflsung 
von 6 g PoJymethylacrylat (A3) in 340 g Dlmethytsutfoxid (DMSO) zusammengegeben. Unter RQhren wurde 
20 die Mischung auf 60* C aufgehelzt bis man eine homogene 18 sung erhieit Der Ldsung wurden 100 g 
Propylencarbonat zugegeben. Diese 18 sung wurde auf Raumtemperaiur abgekDhlt. ohne daB eine Phasen- 
trennung stettfand. Auf einer Gtasptatte wurde (fie Ldsung zu einer FoBe von 200 urn Schlchtdlcke 
ausgerakstt. Die FoGe wurde zuerst eine Minute an Luft geharten und dann durch Eintauchen in Wasser 
zum Erstarren gebracht 

25 Die FoBe wurde 3 maJ fQr 0,5 h In Isopropanol bef 60 * C extrahlert urn die Losungsmittel weitestgehend 
aus der Membran auszuwaschen. Nach dem Trocknen erhieit man eine weifle Flachmembran. 

Die maximale PorengrdBe der Membran betragt 2.46 urn, der IsopropanolfluB der Membran 11,2 
ml/fcrrr 1 min bar). 

Die Membran wurde entsprechend Betspiel 16 mit Digiycerin und 2% Schwefelsaure behandeil Die 
39 Bndringzelt (siehe Beispiel 10) der so behandeften Membran betrug 12 Sekundea 



Betspiel 8: 

35 

Herstellung von PVDF/PMA-Kapiilarmembranen 

One wie in Betspiel 1 hergestelite L5sung von 31,1 TeOen PVDF. 2.9 Teilen PMA (A*), 22,44 Teilen 
Triacstin, 4,29 Teilen rCaprolactam und 44,55 Teilen Diocryladipat wurde bei einer Temperatur von 210* C 
40 durch eine RfngspaJtdOse zu einer Kapiilarmembran versponnen. Zur Ofrenhaitung des Kapillarhohtraumes 
wurde durch eine Hohlnadel Im Innem der RlngspaMJss eine Mischung aus gtelchen Teilen RJzfnusol und 
Dioctyladlpal geffirdert 

Die Membran wurde 3 ma) eine halbe Stunde In Isopropanol bei 60* C extrahlert. Die extrahierte 
Membran hat eine maximale PorengrdBe von 0,63 urn und emen IsopropanolfluB von 9.24 ml/(cm* min bar). 
45 Die Kapiilarmembran hat einen [nnendurchmesser von 1,0 mm und einen AuBendurchmesser von 1 ,5 mm. 
Die Membran 1st mit Wasser nfcht benetzbar. 



Betspiel ft 

•so 

Hersteliung einer PVDF Kapiilarmembran 

Entsprechend Beispiel 8 wurde eine PVDF-Ldsung, bestehend aus 29,9 Teilen PVDF, 18,2 Teilen 
55 Triacetn, 4.6 Teilen rCaprolactam und 47,3 Teilen Dloctyladlpat ohne den Zusatz eines Pdyacryiates zu 
einer Kapiilarmembran gesponnen. 

Die Membran wurde 3 mal eine halbe Stunde In Isopropanol bei 60* C extrahiertDie extrahierte 
Membran hal eine maximaJe PorengrdBe von 0,64 urn und einen IsopropanolfluB von 6,55 m^cm 2 min bar). 
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Die Mambran 1st mlt Wasser nlcht benetzbar. Die KaplUarmembran hat efnBn Innendurchmesser von 1.0 
mm und einen AuBendurchmesser von 1 ,5 mm. 



5 Bejspjej 1ft 



Umsetzung von PVDF/PEA mrt H 2 SCU 

10 Proben der Mambran nach Beispiel 5 wurden mit Schwefelsaure umgesetzt. 

Dazu wurdan die Membranon erst mlt Ethanol benetzt Die Membranen wurden dann durch Austau- 
schen das ADcohols gegen demfneraBsiertes Wassef, dann gegen 70 p/ozentiga SchwefelsSure und dann 
gegen konzerrtHerte SchwefelsSure (98%) ohrie Bniagarung von Qasblasan In dor Membranstruktur mlt da/ 
konzentrtertan SchwefelsSure In Kontaxt gebracht Die Membranen verbfleban for 1,5 h be) 60* C In der 

is Schwefelsaure. 

Danach wurden die Membranen erst mlt 70 prozentiger Scbwelelsaure und dann mlt demineraJIsJertem 
Wasser ausgewaachen und anschlieBend getrocknat Die trockenan Proben waren hydrophil. 
Die Bndringzert betrug ca. 30 Sekunden. 

Unter Bndringzert wfrd In dlesem und In den folgendan Beispialan die Zelt verstanden, nach der ein 
20 Waasertropfen von 2 ul der mlt elner PrSzisionspipette auf die Mambran aufgegeban wird, vollstSndlg • 
verscmvundan 1st Als Vergielch diem die Zelt von mehr ate etwa 300 Sekunden, die der Wassertropfen 
benSfigt urn auf ein em Glasstab durch Verdunsten volJsfindlg zu verschwinden. Bel elner hydrophilen 
Membran dauert es naturgemSB weniger lang, Ws der Wassenropfen verschwunden 1st da er von der 
Membranstruktur aufgesogen wird Wegen der nfcht immer gtelchen Membranstruktur, welche auch die 
?s Bndringzeiten beelnfluBt bfetet die Bestimmung der Bndringzert nur ein halbquantltabves. aber ausreichen* 
des und vor aflem praxisnahes Mad fOr die HydrophiBe elner Mambran, da es bei der praktJscben 
Anwendung der Membran auf ein vollstandiges Benetzan der Mambran mit Wasser innerhaib einer 
bestfmmten Zeit ankommt 

30 

Bejspjej 11: 



Umsetzung von PVDF/PMA mit Borax- L3 sung 

Bne Probe der Flachmembran nach Belspiel 5 wurde mlt Isopropanol benetzt und danach in 5 
gewichtsprozentiger Natronlauge, die mit Borax gesittigt war, im DruckgefSB 8 Stunden bei 120* C 
behandeJt AnschileBend wurde die Membran mit demrnerafisiertern Wasser ausgespOlt und getrocknet .We 
Membran war leicht brSunDch und hydrophfl. Die Bndringzeit betrug etwa 40 Sekunden. 



Beispiei 12: 



45 Umsetzung mlt Glycerin und Dtgiycerin 

Kapiilarmembranen, die analog den Baispielen B und 9 hergesteiit waren und elnen unterschiediichen 
Gehaft an PMA, bezogen auf das Polymer, aufwiesen, wurden mit Glycerin bzw. Diglycerin als Hydrophille- 
rungsWsung behandel Die Behandlungszeit betrug Jeweils 6 Stunden bei 140* C. Der HydrophlllerungslB- 
50 sung war 1 Gew.-% PerchlorsSure zugesetzt worden. 

Die Membranproben wurden dabei zuerst mit Ethanol benetzt und dann in die jewelllge Hydrophilie- 
rungsiasung eingetaucht Nach der Beharaflung wurden die Membranen mit demineralislertem Wasser 
gewaschen und getrocknet An den trockenen Membranmustem wurden die Eindringzeiten bestimmt. 

55 
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Membran: 
PVDFund 


Glycerin 


Dlgtycerfn 


Diglycertn ♦ 
10%Wasser 


Endringzeiten in Sekuraien 


0%PMA 
13,5 % PMA 
8.5% PMA 


>300 

1- 2 

2- 3 


>300 
1 

2-3 


>300 
1 

1-2 



Belspteni 



Umesterung von PVOF/PMA/PEA mlt Diglycerin 

Brra Membran nach Beispiel 6 wurde nach Vorbenetzung mil Ethanol in elna Lfisung aus Dlgtycsrin 
und 6 Gew.-% konzentrierter SchwefelsSure (98 %) gegeben. Die Usung wurde fDr 8 Stunden auf 140* C 
70 gehalten, Anschileflend wurdan die Membranen hetausgsnommen. mehrfach mit deminerafisJertem Wasser 
extrahJert und getrodmet 

Die Bndringzett an der trockenen Membran bating 2 - 3 Sekunden. 



99 Belsptej 14: 



Umesterung von PVDF mil 2 % PMA 

Bne Fiachmembran, die analog Beispiel 5 aus PVDF und 2 % PMA hergestellt worden war. wurde wie 
In Beispiel 13 mlt Diglycerln und 2 Gew.-% konzentrierter Schwefeteiure 20 Stunden be) 140" C behandelt 
Nach dem Auswaschen und Trocknen der Membran betrug die Bndringzeit 70 Sekundea 



35 Beispiel IS: 



40 



Umesterung von PVDF/PMA mit verschiedenen Aikoholen 

Membranproben, die nach Beispiel 8 hergestellt worden waren, wurdan mh Methanol benetzt und mit 
verschiedenen Aikoholen bel 140* C 8 Stunden unter Zugabe von 1 Gew.-% PerchbrsSure umgesetzt 



50 



66 
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AJkohoL 


Bndrtngzeit 
(s) 


s 


Glycerin 
Digrycerin 
Polygrycerin 
Elhytengtycol 
Polyethylenglycol 300 


3 
1 
2 

>300 
>300 


10 


10 Gew.-% Alkoho) in Ethylengtycoh 


16 


Sorbft 

Saccarosa 

Starke 

Perrtaerythrfl 

TR1S 


2 
2 

>300 
3 
60 




(TRIS = 

Tri5{hycfroxymethyl)aminomethan) 
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BelsplBl 16: 

Umesterurtg von PVT>F/PMA-Ractonembranen mit CHgtycertn und verschiedenen S3uren 

Membranproben nach Belsplel 1 wurden mit einer USsung aus Digiycerin und jeweils 4 verschiedenen 
konzentrierten SSuren umgesefet Oie Behandlung dauerta 8 Stunden bei 140* C. Es sind did Bndrfngzeiten 
30 der gaspUtten und getrockneten Mambranen angegeben. 



SSure 


Sndrfngzeit 




(3) 


Salzsaure (35%-ig) 


s 


Perch lorsaure (70%-ig) 


2 


Scmvefelsaure (98%-ig) 


2 


Phosphorsaure (85%-ig) 


> 300 



lm Gegensatz zu den Mem bran en aus Beispiet 1 und 4 weisen <fie hydrophllen Membranproben nacn 
Beispiel 16 einen WasserfluB von etvra 7,4 mtf{cm* mto bar) bel 0,5 bar Transmembrandruck aut 

45 Beispiel 17: . 
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Bestimmung der Hydroxylgruppen 

An der mit Diglyceroi/Schwefeisaure nydrophillerten Membran aus.Beispiel 16 wurde die Hydroxybah! 
als Mafl fOr die Mange freler OH-(3ruppen an der Membranoberfiache bestimmt 

Die Membran wurde dazu mit einem Acetyllerongsgernlsch umgesetzt Die verbrauchte Menge wird 
durch RQcktitration der LOsung bestimmt 



Hersteilen des Acetyiierungsgemisches: 

3.5 mi Perchlorsaure (70 %) werden mit 150 ml Essigsaureathylester und 5 ml Essigsaureanhydrid 



14 



EP 0 407 900 A2 



zusammengegeben. Zu 4 Teiten der LSsung wird ein Toil Haxa/i zugegeben. 



Messung: 

5 

Bn abgewogenes MembranstQck wurde in einen Ertenmayerkolben gegeben, dazu wurdsn 5 ml 
AcetyDerungsgemlsch und 2 ml Wasser gegeben, Nach 5 Minuten wurden 2$ ml einer Mischung aus 3 
Teilen Pyridln und 1 Tell Wasser zugeg8ben. Nach weiteren 5 Minuten wurde mit 50 ml feopropanoJ 
verdUnnt und mit Phenolphthalein aid Indicator mit 1 normater Natronlauge titrfert 
10 Der Gehalt an OH-Gruppen wurde zu 0.3 mval/g bestimmt 



Beispiel 18: 

i$ 

Herstellung einer hydrophlien Verglelchsmembran gem§B der DE-OS 27 35 887 

Analog zu Beispiel 29 der Patentschrift DE 27 35 687 wurde eine hydrophobe Kapillarmembran aus 
PVDP (nach Beispiel 9) in eine wSssrige Id sung mit 6 Gew..% Poryvinylalkohol getauchL Die Membran 

20 wurde getrocknet und anschlleflend 20 Minuten bei 80* C und 15 Minuten bel 140* C "behandelt Die 
Membran wurde 2 mal 10 Minuten mit Wasser bei 80*C gespOtt Die getrocknete Membran wurde bei 
RaumtemperaJur fOr zwei Minuten in ein Acetaflsierungsbad aus 20 Teilen SchwefelsSure (96%). 2 Teilen 
Natriumsutiat und 100 Teilen einer 40 gewichtsprozentigen Formaldehydiesung In Wasser getauchL Die 
Membranen wurden danach mit Wasser gespOlt und getrocknet 

25 An der getrockneten Membran wurde eine Bndringzeft von 59 Sekunden gem ess en. 



Betspjel 19: 

30 

Behandlung von hydrophiien Membranen mit Hypochlortdldsung 

Eine Kapiiiarmembran nach Beispiel 12 mit 8,5 Gew.% PMA und GrycerinbehanoTung und die Ver* 
gleichsmembran nach Beispiel 18 wurden 16 Stunden in einer wassrigen Lfisung mit 5000 ppm Natrlumh- 
w ypochlorid gelagert anschlleflend mit Wasser gespOtt und getrocknet Die erfindungsgem&fle Membran war 
nocfi gut hydrophil, wShrend die Vergletehsmembran nlcht mehr von Wasser benetzt wurde. wie aus dem 
Verglelch der Bndringzelten zu erkennen 1st 



Membran 


Bndringzeft 
(s) 


nach Beispiel 10 
nach Beispiel 16 


15 
>300 



Beispiel 20: 

Vergieich mit einer hydrophiien PVDF-Membran der Firma MflBpore 

Bne kommerziell erhSrtSche hydrophile Rachmembran aus PVDF von MilGpore und eine erfindungsge- 
mase PVDF Flachmembran, die nach Beispiel 18 durch Behandlung mK SchwefelsSure und Diglycerin 
hydrophlliert wurde. wurden 16 Stunden (n konzentrierter Schwefeisiure aufbewahrt Anschlleflend wurden 
die Membranen mit Wasser gespDlt und getrocknet 

Die erftndungsgemSBe Membran war noch gut hydrophi). wShrend die Vergleichsmembran nlcht mehr 
von Wasser benetzt wurde. wie aus dem Vergieich der Bndrtngzeiten zu erkennen 1st 
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Membran 


BmJringzeJt 
(s) 


NachBe!spieJ16 
Mllllpors 


12 
>300 



,0 Beispiel 21 



Behandlung emr PVDF/PMA-KapiBarmembran gom'iB Beispiel 8 mit Tetraethytenpentamin 

Es wurde eine Reaktfonslosung hergesteftt. indem eine wSssrige UJsung mlt 40 Gsw.-% Tetraethylen- 
pentamm bei BO'Cmrl Ammoniumchtodd gesSttigt wurde. Ens Kapillarmembran nach Beispiel 8 wurde mit 
Ethanol benetzt urtd dann bes 80* C In die LOsung getaucht Nach dam Abdampfen des Ethanols wurde die 
Lasung mit der Membran in einem DruckgeGM auf 140* C aufgehelzt Nach verschiedenen Zeiten wurden 
Membrenproben aus der Lflsung herausgenommen, mlt .Wasser gewaschen und getrocknet Die Membra- 
nen waren nur geringfUglg verfSrbt und nach einer Reaktionszeit von mehr a)s 3 Stunden gut mit Wasser 
benetzber. 



33 



Reaktionszeit 


Eindringzett 


(h) 


(s) 


i 


>300 


3 


>300 


5 


26 


7 


2 


18 


2 



Sne In gleicher Wetee behandelte Vergleichsmembran nach Beispiel 9 ohne Zusatz von Potyacryiat 
33 zelgtBauch nach 18 Stunden Reaktionszeit keine Hydrophiile. 



Beispiel 22: 



Behandiung einer PvWPMA-Kapillarmembran gemSB Belspie! 8 mit GiutaminsSure 

Es wurde eine Reaktionsldsung hergeste&t, indem eine wSssrlge Ldsung von 40 Qew.-% Glutamlnsaure 
mit Ammoniak auf pH 10 gepuffert wurde. Sne Kapiilarmembran nach 8eispiei 8 wurde mit Ethanot benetzt 
4* und dann be) 80* C (n die UJsung getaucht Nach dsm Abdampfen des Ethanols wurde die Ldsung mit der 
Membran in einem DruckgefSfl auf 140* C aufgehelzt Nach 16 Stunden wurde die Membran aus der 
Ldsung herausgenommen, mit Wasser gewaschen und getrocknet 

Die Membran haite eine Bndringzeit von 18 Sekunden. Sne Vergleichsmembran nach Beispiel 9, die 
auf die glelche Welse behandelt wurde, war nlcht mlt Wasser benetzbar und zeigte scmlt eine Bndringzeit 
m > 300 SBkundert 



Beispiel 23: 

65 

BestSndigkeit gegen Natronlauge 

Je eine Rachmembran nach Beispiel 1 und Beispiel 4, sowie eine hydrophile, mlt Diglycerin umgee- 
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sterte Flachmembran nach Belsplel 15 wurdan mit Memanoi banetzt und In 10 gewichtsprozentige 
Natronteuge bat 40* C gelegt Ed wurde did Zert bis zur ersten VerfSrbung der Membranproben gemosson: 
Eine Verf3rbung dar Membran zelgt e!na chemische Verandsrung der Membran durch den Angrlff von 
Natronlauge an. 
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Mam bran 


Zeft bis zur 

ersten 
Verfarbung 


Belspiel 1 
BelspJeM 

hydrophite Membran nach Belsplel 15 


50 Minuten 
5Minuten 
45 Minuten 



Betepjej 24 
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Afflnftatschromatc^raphie mit einem chemisch stabilen Ugandan 



a) Membran mit Cibacron-Blau 
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Hohlrasermembrandatan: 
tnnarer Durchmessen 960-1120 urn; 
Wand: 230 urn; 
PVDF: 80.5 Gew.-%; 
PMA: 9,5 Gew.-% 

GehaH an OH-Oruppen: 0,012 m Val/g Membran, arhaften nach Beisplel 12 durch' Urn setzung etner &£% 

PMA enthaitenden Kapillarmembran mit Glycarin 

Maximater Porendurchmessen 0,79 um; 

Transmembranrlufl von Isopropanol: 19,4 ml/mlnrm 2 fcar. 

Modutdaten: 

effektive Lfinge 1 55 mm: 62 Fesem {5,8 g; 314 cm 2 Innenwandfla'che) 
Vorbehandtung: 

Die AktMerung der Membran erfotgt durch Umpumpen der entsprechenden Ldsungen durch die Membran. 
Die Membran wird mit 300 mg Cibacron Blue 3GA In 60 ml wasser 45 Minuten behandelL Danach wird bis 
zur SSttigung restBS NaCI zugegeben und wertere 30 Minuten behandeft AnschDeBend wird auf 80 *C 
erhitzt 600 mg NaCOi zugegeben und weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Nach dem 
AbxGhfen wird mit 2 1 Wasser lm single-pass gewaschen. 



b) Chromatographie 
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1. Reinigung von HexoWnase 

Bne rohe PrSparatlon von HexoWnase (From Yeast, Sigma Best- Nr. H 5125) wird In 50 ml 5 mM 
(Millimolar) TRtS-KCI-Puffer px 6.4 geldst und durch die Membran fittriert Zum Waschen werden 2 x 50 ml 
dessefben Puffers benutzt Buiert wird mtt 50 ml 20 mM TRlS-HCt-PuRer Ph 8,6. Die Ergebnisse sind In 
Tabelie 1 aufgefOhrt 



65 
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Tabelle 1 



HexoWnase: 


AktMtat 


Protein 


spezfflsche 








Aktivitat 




(iur 


Img] 


[lU/mgJ 


Ausgangsldsung: 


528 


22.55 


23.41 


Resti6surtg: 


394 


17.14 


22.99 


SpOHdsung: 


9 


0.39 


23.08 


gebunden 


12S(10O%) 


5.02 




eluiert 


122(97,6%) 


2.77 


44.04 



") International Units (1 Mlkromo! Umsatz.min unter Standardbadlngungen) 
» ~™ 

. Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht wurde nahezu alia adsorWerte HexoWnase-Aktivitat auch wleder 
eluiert, wobei die spezifische Aktivitat der HexoWnase nahezu verdoppalt wurde. Die Hexoxinase 1st be) 
dteser Reinigungsstufe naturgam§0 noch nicht zur HomoganlSt gerelntgt 

20 

\l Adsorption von Albumin 

Human-Albumin (Serva, Best-Nr. 11870) wird, In 50 ml 100 mM KCI in 50 mM TFUS-HO-Puffer p» 7,0 
25 gelost durch Umpumpen an dar Membran adsorblert Nach dem Waschan des Moduls mit demselben 
Puffer ( 2 x 50 ml) wlrd mlt 50 ml 1,5 M KO-Ldsung In 50 mM Phosphatpuffer Ph 7,0 desorblert Die 
Ergebnisse sind In Tabelle 2 zusammengefaflt 

Tabelle 2 

30 



35, 



Albumin aus Humanserum 


Protein 




ImgJ 


Ausgangsldsung (50 ml) 


22.10 


Rest)6sung (50 ml) 


4.45 


SpGflflsung 1 (50 mi) 


6.08 


SpQH6 sung 2 (50 ml) 


1.11 


gebunden 


10.48 


eluiert 


10.43 



Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich 1st wird alias adsorblerte Albumin auch wleder desorblert. 

45 

o) Regenerierung des Moduls 

Die Relnigung karm zwar analog Blue Sepharose (z,B. von der Rrma Pharmacia) mit 0,1 M TRIS-Puffer 
Ph 9,3 und Acetat-Puffer 3,2 bei vermlnderter EffektivitSt und Iflngerer Zeltdauer durchgeflJhrt werden. 
VYesentDch effektrver 1st Jedoch die Reinlgung mit 0,1 N NaOH oder 1 N HCI, die Obenraschenderwetse von 
der dertvatlsterten Membran ohne SchSdlgung ausgehalten wlrd (dm = i und 13). Bel der Relnigung mit 
Saure erfolgt eln reverslbler Farbumschlag von btau nach rot, der auf eine Protonterung des aromatlschen 
Systems von Cibacronbrau zurOckzufOhren 1st Durch die sehr stabile Blndung von Matrix und Farbstoff wird 
unter dlesen Bedingungen kelne mefibare Menge Farbstoff abgespatten. Der so gerelnigte Modul entspricht 
dem Neuzustand. 
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Altgemelne Anmerkungen: 

Die Protelngehalte werden nach Biuret getestet Die Hexokinase-AkMSt wW nach: H.U. Bergmeyer, 
Methoden der enzymatischen Analyse, 3. Auflage (1974). Vertag Chemla, Welnheirn. Seiten 502 -503. 
s bestfrnmt 



Beispiel 25 

10 

Wiederbeladung mit kovaiem immoWiaiertem Enzym 

Die HydrophOlerung dar Rachmembran erfolgt analog wte in Beispiel 21 beschrlebea AnschDeBend 
erfolgt die Umsetzung dor Membran (effekttve RSche 32 cm*, effektives Gewteht 0.31 g, 0.014 mVal NH?- 

rs Gnippen/g Membran) mit 10%-lger Glutardlaldehyd-ldsung in 10 mM Phosphat-Puffer pH 7,0 Ober 1 
Stunde bei Raumtamperatur. Oie Invertase-Lasung (E.C.32.125; from yeast Fa. Boehringer Mannheim, 
Kat-Nr. 104922, spez. Aklivllfit 330 U/rog) In 10 mM Acetatpuffer pH 4,6 wird im Oberschufl Ober Nacht Im 
Krelsiauf durch die aktlvferte Membran fiitriert Unter dJesen Bedfogungen bfeibt die katarytische AktivftSt 
dar immobiBsierten Invertase nahezu voilsflndig erhalten. 

» Urn cfie Membran z.B. nach elner Protelndenaturlerung emeut mit Protein zu beladen, wird die 
Membran nochmals der Aminolyse aus Beispiel 21 unterworfan. Die zwelte Beladung der Membran mit 
Invertase erfolgt unter densalben Bedingungen wte oben. 



Bastimmung der immoblllslerten Invertase: 


l^nrnobillsferung: 


Ausgangsldsung: 
Restldsung, nlcht immobilisierb 


3060 IU 
1680 IU 


Immobilislerte Invertase: 


1380 IU 


2imrnobIDsierung: 


Ausgangslfisung: 
Restiasung. nlcht (mmobillsiert 


2610 IU 
1180 IU 


Immobilislerte Invertase: 


1330 IU 



40 

AnsprUche 

1. Rach- oder Kapillarmembran auf der Basis eJnes homogenen Gemlsches aus Potyvlnyfldenfluorid und 
alnes zweiten, durch chemtoche Umsetzung hydrophillerbaren Pofymeren, dadurch gekennzeichnet dad si a 

<s aus elnem homogenen Gemlsch von 70 bis 98 Gewicntsprozent PdyvinyOdenfluorid und 2 bis 30 
Gewicntsprozent aus einem im weserttDchen aus Potyacrylsauremethyl- und/oder -ethylester geblldeten 
Polymeren besteht und sine maxlmale Porengrifle Im Bereich von 0,005 bis 10 am aufweist. 

2. Rach- oder KapiRarmembran nach Anspruch 1, dadurch gekermzeJchnet daB sie elne maximale 
Porengrdfle Im Bereich von 0,01 bis 2 urn aufwefst 

so 3. Rach- oder Kapillarmembran nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daS sJe eine maxlmale 
Porangrd0e von 0,05 bis 0.8 urn aufweist 

4. Rach- oder Kapillarmembran nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net daft das Poryvlnyridenfluorid eln mittleres Moiekulargewicht (Gewicrrtsmrttel) von 30 000 bis 500 000 
und das im wesentllchsn aus Pdyacrylsauremethyl- und/oder -ethytester gebildete Polymer eln mittleres 

ss MolekulargewicmvonSOOObislOCOOOObesrtzt 

5. Flach- oder Kapillarmembran nach Anspruch 4 dadurch gekennzeichnet dad das Pofyvinylldenfluorfd eln 
mittleres Motekutargewfcht von 50 000 bis 500 000 und das Im wesemitchen aus Pofyacrylsauremethyl- 
undfoder -ethyl ester gebildete Polymer eln mittleres Molekulargewfcht von 50 000 bis 200 000 besttzt 
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6. Flach* otter Kapillarmembran nach etnem Oder mehreren dar AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net daB 9fe aus elnem homogenen Gemisch von 80 Ms 95 Gew.-% PotyvinylldsnfhjQdd und 5 bis 20 Gew.- 
% bus elnem im wesentflchen aus PoJyacrylsSuromothyf und/oder •ethylester Qebfldetan Pctymeren 
best&ht 

s 7. Rach- oder Kapillarmembran nach elnem Oder mehreren dar AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net daB sle auf Direr gesamten Oberflache 0.001 tris 10 mVal/g Membran -OH, -NHj oder -COOH>Gruppen 
cder Gemlsche dleser hydrophflen funktioneflen Gruppen enm§lt 

a Rach- otter Kapillarmembran nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet daB sle auf truer gesamten 
OberflSche 0,01 bfe 5 mVai/g Membran -OH, -NH a oder -COOI+Gruppen Oder Gemlsche dieser hydrophi- 
io ien funktionellen Gruppen enthalL 

9. Verfahren zur Hersteilung der Rach- Oder Kapillarmembran nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man, bezogen auf das Pofymergesamtgewicht, aus 70 bis 98 
GewichtspT02ent PotyvtnyBdanftuortd und 2 bis 30 Gewichtsprozent eines tm wesentOchen aus 
PoiyacrybSuremelhyl- und/bder -ethytester gebOdeten Polymeren unter Verwendung von elnem oder 

15 mehreren Lfisungsmitteln und einem Oder mehreren Nlchtifisem elne 10 Us 40 Gew.-%-lge Ldsung, 
bezogen auf deren Gesamtgewicht herstellt die oberhaib Raumtemperatur im ROsslgen Zustand einen 
Bereich vBItlger Mlschbarkeit und elne MlschungsiDcxe aufwelst und oberhafo Raumtemperatur einen 
Erstarnmgsbereich besitzt indem man die Stoffkomponenten unter intensivem homogenen Mischen auf 
elne Temperatur oberhaib der MischungslQcke aufhelzt die so erhaitene Ldsung von der Temperatur 

so oberhaib der MischungslUcke in elner AbktthlflOsslgkeft schneO abkQhlt und glelchzertig zu einer Rach* oder 
Kapiiiarmembran ausformt und anschliefiend die Membran durch Extraktion von Ldsungsrnlttel -und Nichtid- 
serresten befrert 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB eine 20 Ws 35 Gew.-%ige Lflsung hergesteflt 
win! 

29 11. Verfahren nach einem oder zweJ der Ansprflche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB eine Ldsung 
einer Temperatur von 160 bis 230* C hergestellt wtrd. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dad eine 
Ldsung hergesteilt wird, die, bazogen auf das Porymergesamtgewlcht 80 bis 95 Gewichtsprozent Polyvtny- 
iidenfluorid und 5 bis 20 Gewichtsprozent PofyacrytsSuremethyf- und/oder -ethytester enthStL 

30 13. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprflche 9 bis 12. dadurch gekennzeichnet dai zur 
Kerstelfurtg der Ldsung ein Pdyvtny iidenfluorid eines mittferen Molekulargewfchts von 30 000 bis 500 000 
und ein 1m weserrtHchen aus Poh/acrylsduremethyt* und/oder -ethytester gebiidetes Polymer eines mrttieren 
Molekirtargewlchts von 50 000 bis 1 000 000 verwendet wird, 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet. daB ein Pofyvinylldenfkiorid eines mfttieren 
35 Molekulargewichts von 50 000 bis 500 000 und ein Im wesentifchen aus Polyacryisauremethyl- und/oder 

-ethytester gebiidetes Polymer eines mittieren Molekutargewichts von 50 000 bis 200 000 verwendet wird. 

15. Verfahren nach elnem oder mehreren der Ansprflche 9 Ws 14, dadurch gekennzeichnet dad bel der 
HersteRung der Ldsung als Ldsungsmittel eine oder mehrere Verblndungen aus der Gruppe von Grycerintri- 
acetat GJycerlndiacetat 2-(2-Butoxya , ttoxy-)ethytacetat und i-Caprofectam verwendet wird bzw. warden 

40 IS. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet daB als LBsungsmlttel Glycerintrtacetat oder ein 
Gemisch aus Glycerintrl acetat und rCaproiactam verwendet wird. 

17. Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB ate 
NichflSsar DkKWtytadlpat oder Rizfnus-fll oder ein Gemisch hiervon verwendet wird. 
1a Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 17, dadurch gekennzeichnet dafl als 
o AbkOhfungsfiOssfgkeit Wasser, gegebenenfalls mrt elnem Zusatz an Tensid, verwendet wtrd. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB zur 
Extraktion dar Membran Isopropand verwendet wird. 

20. Verfahren zur HerstsHung der Rach- oder Kapillarmembran nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet daB man, bezogen auf das Porymergesamtgewlcht aus 70 bis 98 

so Gewichtsprozent Polyvinylidenfluorid und 2 bis 30 Gewichtsprozent eines im wesentOchen aus 
Poryacrytefiuremetrryl- und/oder -ethytester gebfldeten Polymeren unter Verwendung von einem oder 
mehreren aprotischen Ldsungsmitteln eine 10 bis 40 Gew.-%ige Ldsung, bezogen auf deren Gesamtge- 
wicht hersteilt die Ldsung zu einer Rach- oder Kapillarmembran, letztere gegebenenfalls unter Zuhitfenah- 
me einer InnenfiOssigxeit, ausformt und durch Koagulatton In elnem NlchtiBserbad in die teste Phase 

53 OberfOhrt und anschlleflend die Membran durch Extraktion von Ldsungsmittelresten befreit 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet daB bei der Kersteitimg der Ldsung als 
aprotonisches Ldsungsmittel eine oder mehrere Verblndungen aus der Gruppe von N-Memytpyrrofidon. 
Dimethylsulfoxid, Dioxan, Oimethyfformamid und Wmsthy tacetamld verwendet wird bzw. warden. 
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22. Verfahren nach elnem oder zwei der AnsprOche 20 bid 21, dadurch gekennzeichnet dad die Temperatur 
der LBsung und <£e Temperatur des Nlchtiaserbades 0 bis 80* C betragt 

23. Verfahmn nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet dafl die Temperatur der Ldsung und die 
Temperatur des Nichtiflseitades 20 bis 50* C betragt 

s 24. Verfahren nach dnem oder mehreren der AnsprOche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet daB zur 
Koagulation der Membran a!s Nfchtldser ein Alkohol mit 1 bis 12 O Atom en oder Wasser oder Gemlsche 
davon verwendet warden. 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 20 Ms 24, dadurch gekennzeichnet daB zur 
Extraction der Membran ein Alkohol mit 1 bis 3 C-Atomen verwendet wird. 
10 26. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 20 bis 25, dadurch gekennzeichnet dad zur 
Herstellung der ldsung ein PoryvinyOdenfluorfd eines mittleren Molekulargewichte von 30 000 bis 500 000 
und ein Im wesentfichen aus PolyacrylsSuremelhyk und/oder -ethytester gebOdetes Polymer eines mtttieren 
Molekutergewichts von 5 000 bis 1 000 000 verwendet wird. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet dafl efn PolyvirrylMBrrftuorid eines mtttieren 
is Molekuiargewichts von 50 000 bis 500 000 und ein im wesentlichsn aus PolyacrylsSuremethyt- und/oder 
-ethyl ester gebfldetes Polymer eines mittJeren Molekuiargewichts von 50 000 bis 200 000 verwendet wird. 
2a Verfahren zur Herstellung der Flach- Oder Kapiilarmembran nach einem oder zwei der AnsprOche 7 bis 
a, dadurch gekennzeichnet dafl die Estergruppen auf der Gesamtoberflfiche der Membran gemifl einem 
oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 einer zumindest teihveisen Hydroiyse und/oder einer zumindest 
20 teiiweisen Umestentng mit einem mindestens dreiwertigen Alkohol mit 3 • 12 C-Atomen und/oder einer 
zumindest teihveisen Amlnoiyse mit einer Aminoverbindung mit 2 • 6 C-Atomen unterworfen werderu 
29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf (tor Gesamtober- 
fla*che der Membran mit konzentrierter SchwefelsSure bei einer Temperatur von 40 bis 60* C 1 bis 20 
Stunden iang einer zumindest teiiweisen Hydroiyse unterwirft 
26 30. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober* 
flSche der Membran mit bei Raumtemperatur gesSttigter wSflriger Boraxtdsung, die bis zu 5 Gew.*% 
Alkafilauge enthalten kann, bei einer Temperatur von 80 bis 140*C und einem p>rWert von 9 • 11 1 bis 20 
Stunden iang einer zumindest teiiweisen Hydroiyse unterwirft 

31. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
so niche der Membran mit einem mindestens drelwertigan Alkohol mit 3 -12 C-Atomen unter Zusatz von 0,1 

bis 10 Gew.-%, bezogen auf den mehrwertigen Alkohol, einer ste/ken Sfiure bei einer Temperatur von 100 
bis 1 50* C 1 bis 30 Stunden Iang einer zumindest teiiweisen Umesterung unterwirft 

32. Verfahren nach Anspruch 31. dadurch gekennzeichnet daB als mindestens dreiwertiger Alkohol eine 
oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe von Glycerin, Digrycerin, Triglycerin, einem Porygryceringe- 

ss mlsch, Pentaerythrft und Sorblt verwendet wird bzw. werden. 

33. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet daB man die Estergruppen auf der Gesamtober- 
flache der Membran mit mindestens einer Aminoverbtndung mit 2 bis 8 OAtomen unter Verwendung von 
entsprechenden Puffergemlschen bei elnem pirWert < 11 und einer Temperatur von 50 bis 150*C ein bis 
24 Stunden Iang einer zumindest teiiweisen Amlnoiyse unterw* 1 . 

40 34. Verfahren nach Anspruch 33. dadurch gekennzeichnet c -r als Aminoverbindung eine oder mehrere 
Verbindungen aus der Gruppe von Diathylentrfamln, TriSthylentetramln und Tetradthylenpentamin verwen- 
det wird bzw. werden. 

35. Verwendung der Flach- Oder Kapinarmernbran nach einem oder zwei der AnsprOche 7 bis 8 zur 
tmmobiOsierung biochemlsch aktrver Verbindungen. 
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